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@ Verfahren zur Herstellung von Cyclohexenderivaten.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Cyclohexenderivaten sowie von Canthaxanthin, welches
dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der
Formel

”
C=C—C==CH— CHZOH

0

mittels Zink und einer Carbonsaure mit bis zu 3 Kohlenstoff-
atomen, namlich Ameisensdure, Essigsdure oder Propions-
aure, hydriert und gewlinschtenfalis die dabei erhaltene Ver-
bindung der Formel
CH
3
CH= CH—C—=CH — CHZOH

n

nach Ueberfithrung in ein Phosphoniumsalz der Formel

CH3 -

CH—CH~—C==CH~—CH.P(R)_X
2 3 111

0

worin R Phenyl und X Chlor, Brom oder Jod bedeutet, in
Canthaxanthin aberfiihrt.
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Verfahren zur Herstellung von Cyclohexenderivaten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Cyclohexenderivaten, namlich von Cy-
clohexenderivaten, welche als Zwischenprodukte fiir die
Herstellung von Canthaxanthin geeignet sind, sowie ein

Verfahren zur Herstellung von Canthaxanthin selbst.

Das erfindungsgemdsse Verfahren ist dadurch gekenn-

zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

CHg
CEEC——C:=CH——CH20H

mittels Zink und einer Carbonsidure mit bis zu 3 Kohlen-
stoffatomen, namlich Ameisensdure, Essigsdure oder Pro-

pionsdure, hydriert und gewlinschtenfalls die dabei erhal-
tene Verbindung der Formel

Cot /8.8.80
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CH=CH—C==CH——CH3OH |
|

nach Ueberfihrung in ein Phosphoniumsalz der Formel

-

CHg

CH=CH-—C==CH=-~CH5P(R)3X _
i |

worin R Phenyl und X Chlor, Brom oder Jod bedeutet,
5 in Canthaxanthin tberfiihrt.

Der erste Schritt dieses Verfahrens, ndmlich die
partielle Hydrierung der Verbindung der Formel I zur Ver-
bindung der Formel II, erfolgt, wie oben ausgefiihrt, mittels
Zink und einer Carbonsdure mit bis zu 3 Kohlenstoffatomen,

10 namlich Ameisensdure, Essigsdure oder Propionsdure.

Eine besonders zweckmdssige Ausfiihrungsform besteht
darin, dass man die Hydrierung mit Zink und Eisessig durch-
fihrt.

Hierbei wird zweckmassig in,einem'geeigneten organi-
15 schen LOsungsmittel, beispielsweise einem chlorierten
Kohlenwasserstoff, wie z.B. Methylenchlorid, gearbeitet.
Es ist jedoch auch méglich, die Hydrierung in Abwesenheit
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eines derartigen LOsungsmittels durchzufiihren, in welchem
Falle dann die Sdure selbst als Losungsmittel dient.

Vorzugsweise verwendet man eine etwa 2%ige Ldésung
des Ausgangsmaterials der Formel I, bezogen auf das Ge-
5 misch von LOsungsmittel und Sdure. Das Verh&dltnis von
LOsungsmittel zu Sdure, also beispielsweise das Verhdlt-

nis von Methylenchlorid zu Eisessig betrdgt zweckmdssig
etwa 1:2 bis 1:2,5.

Zwecks vollstandiger Durchfiihrung der Partialhydrie-
10 rung sollten Zink und S3dure in mindestens stochiometri-
schen Mengen in Bezug auf das Ausgangsmaterial der Formel
I verwendet werden, jedoch ist die Verwendung eines Zink-
und Sdureiiberschusses bevorzugt.

Das zZink wird zweckmdssig in einer Menge von etwa
.151—3 Grammatom, vorzugsweise 1,5 Grammatom pro Mol Aus-
gangsmaterial verwendet.

Die fiir die Hydrierung gewdhlte Reaktionstemperatur
kann innerhalb eines weiten Temperaturbereiches liegen,
beispielsweise zwischen etwa -20°C und etwa Raumtempera-

20 tur, wobei die Durchfiihrung der Reaktion bei etwa 0°C
bevorzugt ist.

Bei der Ueberfiihrung der Verbindung der Formel II
in ein Phosphoniumsalz der Formel III, wird die Verbindung
der Formel II vorerst in an sich bekannter Weise mittels
25 eines Halogenwaéserstoffs {Chlorwasserstoff, Bromwasser-—
stoff oder Jodwasserstoff) in wadssriger LOsung (z.B. 48%,
63% oder 57%) halogeniert. Diese Halogenierung kann bei
Temperaturen zwischen etwa -10°C und etwa +10°C, vorzugs-
weise bei etwa 0°C, durchgefiihrt werden. Als L&sungsmittel
30 verwendet man hierbei ein flir derartige Halogenierungen
geeignetes LOsungsmittel, beispielsweise einen chlorierten

Kohlenwasserstoff, wie z.B. Methylenchlorid oder Chloroform.
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Das so erhaltene Halogenid wird hierauf mit einem
Triarylphosphin, insbesondere Triphenylphosphin, in an
sich bekannter Weise in ein Phdsphoniumsalz der Formel
III iibergefiihrt, beispielsweise in Aethylacetat, vorzugs-
weise in einer inerten Gasatmosphédre und in Gegenwart
eines Sdure bindenden Mittels, z.B. eines Alkylenoxids,
wie 1,2-Butylenoxid, zweckmédssig bei Raumtemperatur oder
etwas erhdhter Temperatur.

Bei der Herstellung von Canthaxanthin aus dem Phos-
phoniumsalz der Formel III wird letzteres mit dem Dial-
dehyd 2,7-Dimethyl-octatrien-(2,4,6)-dial-(1,8) umgesetzt,
wobei man, ebenfalls zweckmdssig in einem geeigneten L&-
sungsmittel, beispielsweise in Methylenchlorid oder Chloro-
form, und in Anwesenheit eines siurebindenden Mittels,

beispielsweise von 1,2-Butylenoxid oder Natriummethylat,
arbeitet. ' '

Die in dem erfindqusgeméssen Verfahren als Ausgangs-
material verwendete Verbindung der Formel I ist bekannt
und kann nach bekannten Methoden hergestellt werden. Sie
kann jedoch auch dadurch erhalten werden, dass man eine
Verbindung der Formel '
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OH

mittels Zink und einer Carbonsdure mit bis zu 3 Kohlen-
stoffatomen, nadmlich mit Ameisensdure, Essigsdure oder

Propionsaure, zu einer Verbindung der Formel

OH

reduziert, die freie Hydroxygruppe dieser Verbindung in
eine geschiitzte Hydroxygruppe ilberfithrt und die so erhal-

tene Verbindung unter Bildung einer Verbindung der Formel
I alkinyliert.

10 Beim ersten Schritt dieses Verfahrens, der Reduktion
der Verbindung der Formel IV, wird zweckmdssig ebenfalls
in einem geeigneten Lésungsmittel, insbesondere einem
chlorierten Kohlenwasserstoff, z.B. Aethylenchlorid, ge-
arbeitet. Auch hier kann jedoch in Abwesenheit eines sol-

15 chen LOsungsmittels gearbeitet werden, wobei dann die
Sdure selbst als Losungsmittel fungiert. Zweckmassig wird
das Ausgangsmaterial in einer Konzentration von etwa 5-15%,
beispielsweise etwa 10%, verwendet. Das Zink kann bei-
spielsweise in einer Menge von etwa 3 Grammatom pro Mol

20 Ausgangsmaterial verwendet werden. Zweckmdssige Reaktions-
temperaturen liegen zwischen etwa 45°C und 80°C, wobei

eine Temperatur von etwa 75°C bevorzugt ist.
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Eine besonders bevorzugte Ausfﬁhfungsform besteht
darin, das man die Reduktion mit Zink und Ameisensdure
durchfiihrt.

Das erhaltene Produkt stellt ein Tautomerengemisch
von 3-Hydroxy-2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-on (Verbin-
dung V) und 3-Hydroxy-2,4,4-trimethyl-2-cyclohexen-1-0on
dar.

Hierauf wird die freie Hydroxygruppe der Verbindung
der Formel V, beispielsweise durch Bildung eines Nieder-
alkyldthers, z.B. des Aethyldthers, in an sich bekannter
Weise geschiitzt und der so erhaltene Aether mit einem
geschiitzten 3—Methyl—2—pénten-4—in, beispielsweise dem
Aceton—methyl—(3—methyl—2—penten—4einyl)-acetal alkinyliert.
Diese Alkinylierung wird zweckmdssig in einem Ldsungsmittel,
beispielsweise Tetrahydrofuran, unter Verwendung von Butyl-
lithium in an sich bekannter Weise durchgefiihrt, wobei
das primdr gebildete Addukt sauer aufgearbeitet und zur
Verbindung der Formel I hydrolysiert wird.

Die hierin enthaltenen Formeln sind ohne Beriicksich-
tigung der cis/trans-Isomerie dargestellt. Vorzugswei-
se handelt es sich um all-trans-Verbindungen. Bei der
Partialhydrierung der Formel I entsteht die Verbindung
der Formel II Uberwiegend in der 7-cis-Form. Bei der Ueber-
fihrung der Vérbindung der Formel II in das Phosphonium-
salz III entsteht dieses unter den beschriebenen Reak-

tionsbedingungen wie {iblich in all-trans-Form.
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Beispiel 1

In einem 2,5-Liter-Sulfierkolben, versehen mit Rihrer,
Thermometer, gefiilltem Chlorcalciumrohr und einer Vor-
richtung zur Inertbegasung werden unter Rihren und Bega-
sung mit Argon 46,3 g 5-(2,6,6~-Trimethyl-3-oxo-cyclohe-
xen-1-yl)-3-methyl-2-trans-penten-4-in-1-ol in 1400 ml
Methylenchlorid und 300 ml Essigsdure geldst. Darauf wird
mit einem Alkohol/Trockeneis-Kiihlbad auf 09C gekithlt und

23,0 g Zinkstaub zugegeben und unter Argon wahrend 3 Stunden
bei 0°C weiter geriihrt.

Das noch kalte Reaktionsgemisch wird liber eine Glas-
sinternutsche filtriert und der Rickstand auf der Nutsche

mit 2 Portionen zu je 100 ml, insgesamt also mit 200 ml,
Methylenchlorid gewaschen.

vVon vier 3-Liter-Scheidetrichtern (51_54) werden

Sl mit 700 ml Eiswasser, S, und S5 mit je 1000 ml, insgesamt
also mit 2000 ml gesattigter Natriumbicarbonatldsung und

S, mit 500 ml Wasser (entionisiert) beschickt. Nun werden
das filtrierte Reaktionsgemisch und anschliessend zwei
Portionen zu je 300 ml, insgesamt also 600 ml, Methylen-
chlorid der Reihe nach und unter jeweiligem kradftigem
Schitteln durch die vier Scheidetrichter Sl_s4 geschickt.
Die organischen Phasen werden vereinigt, idber 150 g Na-
triumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer
am Wasserstrahlvakuum bhei einer Badtemperatur von 50°C

bis zur Gewichtskonstanz eingedampft. Man erhdlt 46,9 g
Rohprodukt in Form eines gelben Oels, welches nach Reinigung
auf einer Chromatographiersdule (Kieselgel; Aether/n-Hexan)
37,1 g 3-(5-Hydroxy-3-methyl-1,3-pentadienyl)-2,4,4~-tri~
methyl-2-cyclohexen-1-on ergibt.

10 g der so erhaltenen Substanz werden in 65 ml Me-
thylenchlorid in einen 200-ml-Sulfierkolben, versehen

mit Rihrer, Thermometer, 25-ml-Tropftrichter mit Druck-
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ausgleich und einer Vorrichtung zur Inertbegasung ein-
gebracht; hierauf wird das Reaktionsgefdss mit Argon ge-
splilt und wdhrend der ganzen Reaktionsdauer unter leich-
tem Argondruck gehalten. Danach wird die L3sung mit ei-
nem Eisbad auf 0 bis 5°C gekiihlt und anschliessend das
Reaktionsgemisch bis zur Aufarbeitung in diesenm Tempera-
turbereich gehalten.

So schnell es die Einhaltung dieser Reaktionstempera-
tur erlaubt, werden unter intensivem Rithren 13,0 ml Brom-
wasserstofflésung (63% in Wasser) zugetropft (in etwa
16 Minuten). Das Reaktionsgemisch wird dann noch wihrend
20 Minuten nachgeriihrt.

Inzwischen werden ein 250-ml-Scheidetrichter (81)
mit 110 ml 10-proz. Natriumchlorid und zwei weitere 250-
ml-Scheidetrichter (82 +,53) mit Je 110 ml, insgesamt
also mit 220 ml, 5-proz. Natriumbicarbonatl®sung beschickt.

Zur Aufarbeitung werden nun das Reaktionsgemisch
und anschliessend 45 ml Methylenchlorid der Reihe nach
und unter jeweiligem Schiitteln durch die drei Extraktions-
gefidsse S1-—S3 geschickt. Die beiden Methylenchloridphasen
werden vereinigt, mit 0,4 ml 1,2-Butylenoxid versetzt,
mit 20 g Natriumsulfat getrocknet, filtriert, mit 250 ml
Aethylacetat nachgespiilt und das Filtrat im Rdtations-
verdampfer am Wasserstrahlvakuum bei einer Badtempéra—
tur von 30°C auf ein Volumen von etwa 50 ml eingeengt.
Das Partialvakuum im Rotationsverdampfer wird mit Stick-
stoff entspannt, das Konzentrat mit 250 ml Aethylacetat
versetzt und, wie beschrieben, erneut auf ein Volumen
von 100 ml. eingeengt, mit Stickstoff begast und dann die
so erhaltene L&sung von 3-(5-Brom-3-methyl-1-cis,
3-trans-pentadienyl)-2,4,4-trimethyl-2-cyclohexen-1-on
direkt fiir die Darstellung des Phosphoniumsalzes weiter
verwendet.
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In einem 350-ml-Sulfierkolben, versehen mit Riihrer,
Thermometer, 100-ml-Tropftrichter mit Druckausgleich und
einer Vorrichtung zur Inertbegasung wird eine Ldsung von
13,0 g Triphenylphosphin und 0,4 ml 1,2-Butylenoxid in
130 ml Aethylacetat vorgelegt. Das Reaktionsgefidss wird

widnrend der ganzen Reaktionsdauer mit Argon begast.

Bei Raumtemperatur wird nun unter Riithren die nach
den obigen Angaben erhaltene L3sung des 3-(5-Brom-3-
methyl-1-cis, 3-trans-pentadienyl)-2,4,4-trimethyl-2~
cyclohexen-1-on im Verlaufe von 2 Stunden zugetropft.

Beim Auftreten der ersten Triibungserscheinungen im
Reaktionsgemisch (nach etwa 10 Minuten) werden Impfkris-
talle zugesetzt. Das hellgelbe Phosphoniumsalz kristal-
lisiert darauf laufend aus, und die Temperatur des Reak-
tionsgemisches steigt leicht (bis auf etwa 26°C) an. Nach
beendeter Zugabe des Bromides wird noch weitere 18 Stunden
gerihrt und dann das Produkt unter Stickstoff abgenutscht.

Das gelbliche Kristallisat wird unter Stickstoff
auf der Nutsche 2mal mit je 60 ml Aethylacetat gewaschen
und dann bei SOOC im Trockenschrank am Wasserstrahlvakuum
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhidlt 20,6 g
[all-trans-3-Methyl-5-(2,6,6-trimethyl-3-oxo-1-cyclohe-
xen-1-yl)-2,4-pentadienyl]-triphenylphosphoniumbromid.

In einem 350-ml-Sulfierkolben, versehen mit Riihrer,
25-ml-Tropftricnter mit Druckausgleichrohr und einer Vor-
richtung zur Inertbegasung, Thermometer und einem gefiill-
ten Chlorcalciumrohr, werden unter Riihren und Argonbega-
sung in 105 ml Methylenchlorid, 20,6 g des nach den obi-
gen Angaben erhaltenen Phosphoniumbromids und 2,8 g 2,7-
Dimethyl-octatrien-(2,4,6)-dial-(1,8) geldst. Die erhal=~
tene Ldsung wird unter fortgesetztem Rilhren mit einem

Eisbad auf 0-5°C gekiihlt und bei dieser Temperatur im
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Verlaufe von 11 Minuten tropfweisermit 1Q,0 ml Nétrium-
methylatldsung (enthaltend 2,08 g NaOCH3) versetzt.

Eine Stunde danach wird das Kihlbad entfernt und
zum Reaktionsgemisch werden O,4 ml Essigsdure getropft.

Nachher wird das Chlorcalciumrohr durch einen Des-

tillationsaufsatz mit absteigendem'Liebig-Kﬁhler ersetzt.
Unter Erwirmen mit einem Oelbad (62°C) werden zuerst 19 ml

Methylenchlorid abdestilliert. Danach werden bei fort-

gesetzter Destillation 127 ml Methanol in dem Masse durch

den Tropftrichter zugetropft, dass das Volumen der

CanthaxanthinlSsung ungefdhr konstant bleibﬁ.rDabei kris-

tallisiert das Canthaxanthin allm&hlich in metallisch-

glinzenden Kristallen aus;,Gleichzeitig'steigt die Dampf-

temperatur von anfidnglich 36°C langsam bis apf'63°C an
(Oelbadtemperatur: 100°C; Gesamtdestillat: 110 ml). Die'

so erhaltene Kristallsuspension wird noch'heiss'mit 12,7 ml

Wasser versetzt und anschliessend wdhrend 17 Stunden bel
Raumtemperatur geriihrt.

Die Kristalle werden unter Argonbegasung abfiltriert

und auf dem Filter 2mal mit je 40 ml 83- proz. Methanol
gewaschen und gut abgepresst.

Das so erhaltene rohe Canthaxanthin kann erwlinsch-
tenfalls noch einer Isomerisierung (z.B. durch Erhitzen
auf etwa 90°C wihrend etwa 15 Stunden) und einer Reini-
gung unterworfen werdeh, wobei man ein Produkt mit einem
Schmelzpunkt von 199-203°C (nieht korr.) erhilt.

Beispiel 2

‘Das gemdss Beispiel 1 als Ausgangsmaterial'verwen-
dete 5-(2,6,6-Trimethyl-3-oxo-cyclohexen-1-yl)—3¥methyl-

2-trans-penten-4-in-1-0l kann wie folgt erhalten werden:

0031875



10

15

20

25

30

35

0031875

In einem 500 ml-Sulfierkolben, versehen mit Riihrer,
Kithlvorrichtung, Thermometer, Chlorcalciumrohr und einer
Vorrichtung zum Arbeiten unter Inertgas, werden 16,8 g
2-Hydroxy-3,5,5-trimethyl-2-cyclohexen-1,4-dion, 100 ml
Aethylenchlorid und 100 ml Ameisensfure eingebracht. Hier-
auf werden unter Rilihren, portionsweise, innerhalb von
10 Minuten 26,2 g Zinkstaub zugegeben. Die Temperatur
steigt hierbei von 15°C auf 28°C an. Anschliessend wird
das Reaktionsgemisch mit einem Oelbad auf775°C erwdrmt
und bei dieser Temperatur widhrend 5 1/2 Stunden belassen.
Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf 15°C
abgekiihlt und 10 Minuten lang geriihrt. Hierauf wird das
Reaktionsgemisch filtriert, der Zinkstaubrﬁckstand an
Filter 2mal mit je 150 ml Methylenchlorid gewaschen und
die organische Phase in einem 1-Liter-Scheidetrichter
S.l gespilt und mit 200 ml gesdttigter Natriumchloridldsung
beschickt. Zwel weitere 1-Liter-Scheidetrichter 32 und
S3 werden mit je 200 ml gesittigter Natriumchloridldsung
beschickt. Durch die drei Scheidetrichter S1—S3 werden
der Reihe nach, Jewells unter guter Durchmischung, 2
Portionen zu je 300 ml Methylenchlorid geschickt. Die
vereinigten organischen Phasen werden {liber 150 g
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsver-
dampfer am Wasserstrahlvakuum bei einer Badtemperatur
von SOOC bis zur Gewichiskonstanz eingedampft. Es werden
15,5 g hellgelbes, kristallines Rohprodukt erhalten, welches
unter Erwdrmen auf 65°C in 45 ml Diisopropyldther geldst
wird. Nach dem Abkiihlen auf etwa 40°C wird wihrend 18
Stunden bei -20°C stehengelassen. Die ausgefallenen weissen
Kristalle werden abfiltriert, am Filter 2mal mit je 20 ml
Diisopropyldther (gekiihlt auf -20°C) gewaschen und dann
im Vakuumtrockenschrank bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Man erhdlt 14,9 g eines Produktes mit einem
Schmelzpunkt von 113-11506, welches ein Tautomerengemisch
von 3-Hydroxy-2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen~1-on und
3-Hydroxy-2,4,4-trimethyl-2-cyclohexen-1-on darstellt.
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15,4 g des so erhaltenen Tautomerengemisches in 150 ml
Aceton werden zusammen ﬁit 18,0 g Kaliumcarbonat in einen
350 ml Sulfierkolben eingebracht, welcher mit Rilhrer,
Kiihivorrichtung, Chlorcalciumrohr und einer Vorrichtung
zum Arbeiten unter Inertgas versehen ist. Hierauf werden’
bei 20°C unter Riithren, innerhalb von etwa 5 Minuten 18,5 g
Didthylsulfat zugetropft. Anschliessend wird das Reak-
tionsgemisch auf einem Oelbad'auf756°C erwdrmt und wihrend
18 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Zur Aufarbeitung
wird das Reaktionsgemisch auf 15°¢C abgekiihlt und hierauf
im Rotationsverdampfer am WasserstrahlvakuUm bei einer
Badtemperatur von SOOC bis zur Gewlichtskonstanz eingedampft.
Der erhaltene gelbe Riickstand wird in 250 ml Wasser und
250 ml Methylenchlorid geldst. Das so erhaltene Zweipha-
sengemisch wird in einen 1-Liter-Scheidetrichter 81 gesplilt.
Zweil weltere 1-Liter-Scheidetrichter S2 und S3 werden
mit Je 250 ml Wasser beschickt. Der Reihe nach und unter
guter Durchmischung werden 2 Portionen zu je 250 ml Methylen-
chlorid durch die 3 Scheidetrichter S1—S3 geschiekt.'Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber 150 g Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und inm Rotationsverdambfgr
am Wasserstrahlvakuum bei einer Badtemperétur von'SOOCV
bis zur Gewichtskonstanz eingedampft. Das so erhaltene
Rohprodukt wird mittels Sdulenchromatographie (Kiesel-
gel, Laufmittel n-Hexan/Aether) gereinigt, wobei man 12,7 g
3-Aethoxy-2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-on erhdlt. In
einen 500 ml Sulfierkolben, versehen mit Rihrer, Ther-
mometer, Kiihlvorrichtung, Chlbrcalciumrohr, Tropftrichter
mit Druckausgleich und einer Vorrichtung zur Inertbegasung
wird eine L&sung von 18,85 g Aceton-methyl-3-methyl-2-pen-
ten-Ud~inyl-acetal in 135 ml Tetrahydrofuran'eingebracht.
Unter starkem Rilhren und Begasung mit Argon wird die
Temperatur im Reaktionsgefiss mit Hilfe einés Kiihlbades
(-20°C) aur -15°C gesenkt'undres werden hierauf im Verlaufe
von 15 Minuten 66,6 ml einer 1,5M Butyllithiumldsung (6,4 g
Butyllithium) derart zugetropft, dass die Temperatuf des

Reaktionsgemisches —7écrﬁicht libersteigt. Anschliessend
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wird unter fortgesetztem Riihren und Begasung mit Argon

im Verlaufe von 5 Minuten eine Ldsung von 15,49 g des
nach den obigen Angaben erhaltenen 3-Aethoxy-2,6,6-tri-
methyl-2~cyclohexenr-1-on in 35 ml Tetrahydrofuran
zugetropft. Die erhaltene hellgelbe, klare LOsung wird
nach Entfernen des Kiihlbades auf +10°C aufgewdrmt, insgesamt
widhrend 3 1/2 Stunden bei dieser Temperatur reagieren
gelassen und dann tropfenweise, unter erneutem Kiihlen
(-20°C) in dem Masse mit 75 ml 3N Schwefelfsiure versetzt,
dass die Temperaturen des Reaktionsgemisches 0°C nicht
ibersteigt. Das so erhaltene zweiphasige Gemisch wird
nach Entfernung des Kiihlbades bei Raumtemperatur wiahrend
3 Stunden kr&ftig geriihrt und dann in einen 1-Liter-Scheide-
trichter S1 gesplilt. Zwel weitere 1-Liter-Scheidetrichter
82 und S3 werden je mit 150 ml Aether beschickt und die
widssrige Phase aus S1 und anschliessend 3 Portionen zu

je 100 ml ges&ttigter Natriumbicarbonatldsung der Reihe
nach und unter jeweiligem Schniitteln durch die 3 Scheide-
trichter S1—S3 geschickt. Die wissrigen Phasen werden
verworfen, die organischen Phasen vereinigt, mit 100 g
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsver-
dampfer am Wasserstrahlvakuum bei einer Badtempefatur

von 40°C bis zur Gewichtskonstanz elngeengt. Es werden
24,0 g eines hellgelben, kristallinen Rohproduktes er-
halten, welches unter Erwdrmen auf 6500 in 50 ml
Diisopropyldther geldst wird. Nach dem Abklihlen auf 55°C
wird die erhaltene L&sung innerhalb einer Stunde auf Raum-
temperatur abgekihlt und dann wdhrend weiteren 16 Stun-
den bei -20°C stehengelassen. Die erhaltenen zitronen-
farbigen, nadelfdrmigen Kristalle werden unter Argonbe-
gasung abfiltriert, auf dem Filter 2mal mit je 20 ml Di-
isopropyldther (gekiihlt auf -20°C) gewaschen und dann

im Vakuumtrockenschrank bei 40°C bis zur Gewichtskons-
tanz getrocknet. Man erhilt hierbei 5-(2,6,6-Trimethyl-3-
oxo-cyclohexen-1-yl)-3-methyl-2-trans-penten-l-in-1-ol
mit einem Schmelzpunkt von 103,50C-105,SOC.
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Patentanspriiche : i

1. Verfahren zur Herstellung von Cyclohexenderiva-

ten, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung
der Formel '

CH3
C=C-—C==CH—CH20H

5 mittels Zink und einer Carbonsdure mit bis zu 3 Kohlen-
stoffatomen, ndmlich Ameisensdure, Essigsdure oder Pro-

pionsdure, hydriert und gewiinschtenfalls die dabei erhal-
tene Verbindung der Formel ' ' '

CH3
CH==CH—C=CH—CHoOH
I

O

10 nach Ueberfﬁhrung in ein Phosphoniumsalz—de; Formel

CHz - -

CH=CH—C==CH—CHP(R)3X

I |

worin R Phenyl und X Chlor, Brom oder Jod bedeutet,
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in Canthaxanthin Uber fihrt.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Hydrierung mit Zink und Essigsdure durch-
fihrt.

%* % %
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